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Abstract 



There is disclosed a process for the stereoregular polymerization of alpha-olefins or mixtures thereof with ethylene, conducted 
in the presence of highly active and stereospecific new catalysts. The catalysts are obtained from the reaction of a particular 
Al-alkyl compound which is at least in part in the form of a complex and/or a substitution reaction product with an ester of an 
oxygenated organic or inorganic acid, with a supported component characterized by having surface area exceeding certain 
values or showing a particular X-rays spectrum, and obtained by contacting a Ti halogenated compound, preferably in the 
form of a complex with an electron-donor compound, with a support comprising a Mg or Mn bihalide in an activated condition. 
In the catalysts the ratio between the Ti compound, expressed in Ti g-atoms, and the g moles of the ester and the electron- 
donor compound, when present, is lower than 0.3. 
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Montecatini Edison S.p»A. 
Mailand/Italien 



Verfahren zur stereoregularen Polymerisation von a-Olefinen 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur stereoregularen Polymeri 
sation von a-Olefinen unter Verwendung neuer Katalysi oren; sie be 
trifft insbesondere die Polymerisation von Propylen zu kristalli- 
nem Polypropylen, das einen hohen Prozentsatz an isotaktischem 
Polymerisat enthalt. Die in dem erfindungsgemafien Verfahren ver- 
wendeten Katalysatoren eignen sich nicht nur fiir die stereoregu- 
ISre Polymerisation von Propylen, sonde rn auch fiir die stereore- 
gulare Polymerisation von Buten-1 , n-Penten-1 , 4-Methyl-penten-1 , 
3-Methyl-penten-1 und ahnlichen a-Olefinen* Sie eignen sich fer- 
ner ftir die Herstellung von iiberwiegend isotaktischem Polypropy- 
len mit verbesserten Bruchfestigkeitseigenschaften bei tiefen 
Temperaturen durch Polymerisation von Propylen in Gegenwart von 
niedrigeren Prozentsiitzen an Athylen. Das Athylen kann w£hrend 
oder am Ende der Propylenpolymerisation zugegeben werden. Das 
Polymerisat enthalt im allgemeinen 1 bis 15 Gew.-i polymerisier- 
tes Athyl n. 
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Eine spezielle Eigenschaft der neuen Katalysatoren ist ihre hohe 
Aktivitat in Verbindung mit einer bemerkenswerten Stereospezifi- 
tat» Aufgrund dieser Eigenschaft und insbesondere aufgrund der 
Tatsache, dafi ihre Aktivitat durch die Anwesenheit von Wasserstoff 
als Molekulargewichtsregulator wahrend des Polymerisationsverf ah- 
rens nicht merklich verringert wird, ist es mit diesen neuen kata- 
lysatoren moglich, die zur Entfernung der Katalysatorrtickstande 
aus den Polymerisaten bisher erforderlichen urns t&nd lichen Verfah- 
ren zu vermeiden oder mindestens betrachtlich zu vereinfachen. 

Es ist bereits ein Verfahren zur selektiven Polymerisation von 
o-Olefinen zu iiberwiegend kristallinen isotaktischen oder zu iiber- 
wiegend amorphen ataktischen Polymerisaten unter Verwendung be- 
stimmter, auf TrSger aufgebrachter Katalysatoren vorgeschlagen 
wordfln. Iftiter den vorgeschlagenen verschiedenen Katalysatortypen 
haben sich diejenigen als zur Herstellung von Uberwiegend iso- 
taktischen Poly- c^olefinen am besten geeignet erwiesen, die aus 
Aluminiumtrialkylen und Titanchloriden in Form eines Komplexes mit 
geeigneten Athern oder Aminen hergestellt und auf wasaarfreies 
Magnesiumchlorid (oder Mischungen von MgCl 2 mit Alkali- und Erd- 
alkalimetallverbindungen) als TrSger aufgebracht worden sind. Im 
Falle der Polymerisation von Propylen ist es mbglich, unter Ver- 
wendung der oben genannten, aus Ti-Komplexen mit Diaminen herge- 
stellten Katalysatorsysteme und beim Arbeiten in Gegenwart von 
geeigneten Mengen an inerten Losungsmitteln, kristallines Poly- 
propylen herzustellen, das hSchstens 65 bis 70% isotaktisches 
Polymerisat enthalt. 

Es wurde nun tiberraschend gefunden, dafi es durch Polymerisation 
von o-Olefinen in Gegenwart der nachfolgend definierten Katalysa- 
toren mSglich ist, in hohen Ausbeuten Polymerisate herzustellen, 
deren isotaktischer Gehalt betrachtlich haher ist als derjenige 
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von Polymerisaten, die mit den bereits vorgeschlagenen Katalysa- 
toren erh&ltlich sind> die aus dem gleichen Ti-Komplex, wie er in 
den erfindungsgemafi verwendeten Katalysatoren verwendet wird, her- 
gestellt worden sind. Diese Ergebnisse waren umso unerwarteter und 
tlberraschender, wenn man bedenkt, dafi Katalysatoren, die sich von 
reprasentativen Vertretern der erfindungsgemSB verwendeten Kataly- 
satoren nur dadurch unterscheiden, dafi bei ihrer Herstellimg keine 
Mg- oder Mn-Dihalogenide verwendet werden sind, nur eine geringe 
Oder keine Aktivitat aufweisen. 

Bei den in dem erfindungsgemafien Verfahren verwendeten Katalysato- 
ren handelt es sich urn das Produkt der Umsetzung zwischen 

a) dem Additions- und/oder Substitutionsreaktionsprodukt einer 
Elektronendonorverbindung (oder Lewis -Base) aus der Gruppe der 
Ester von sauerstof fhaltigen organischen und anorganischen 
Sauren mit einer Al-Trialkylverbindung oder mit einer zwei oder 
mehrere durch ein Sauerstoff- oder Stickstof fatom miteinander 
verbundene Al-Atome enthaltenden Al-Alkyl verbindung, wobei das 
Reaktionsprodukt (a) dadurch charakterisiert ist, dafi die in 
gebundener (kombinierter) Form mit dem Ester vorliegende alu- 
miniumorganische Verbindung in einer Menge innerhalb des Be- 
reiches von O f 05 bis 1 Mol pro Mol der Aus gangs -Al- Verbindung 
vorliegt, und 

b) dem Reaktionsprodukt, das beim Kontakt einer halogenierten Ver- 
bindung des bivalenten, trivalenten oder tetravalenten Titans, 
vorzugsweise in Form einer Additionsverbindung mit einer Elek- 
tronendonorverbindung, mit einem Trager gebildet wird, der be- 
steht aus oder enthSlt ein wasserfreies Dihalogenid von Mg- oder 
Mn, wobei der Trager und die Komponente (b) dadurch charakteri- 
siert sind, dafi sie eine spezifische OberflachengrSfie von mehr 
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als 3 m 2 /g haben, oder wobei die Komponerit (b) dadurch charak- 
terisiert ist, daft in ihfJrem Rontgenpulverspektrum die starksten 
Beugungslinien, die fUr das Rdntgenpulverspektrum der normalen, 
nicht-aktivierten Mg- und Mn-Dihalogenide charakteristisch sind, 
verbreitert sind, und wobei die Komponente (b) ferner dadurch 
charakterisiert ist, daft die Menge der darin enthaltenen Ti-Ver- 
bindung, ausgedrtickt als Ti-Metall, weniger als 0,3 g-Atom pro 
Mol der Ges amtmenge der in gebundener (kombinierter Form) in 
dem Katalysator vorhandenen Elektronendonorverbindung betragt. 

Unter dem hier verwendeten Ausdruck "Additions- oder Substitutions- 
reaktionsprodukt" der Elektronendonorverbindung, wie sie unter (a) 
angegeben ist, mit der Al-Alkylverbindung ist ein Produkt zu ver- 
stehen, das hergestellt ist oder besteht aus einem Komplex der Elek- 
tronendonorverbindung mit der Al-Alkylverbindung. Zur Herstellung 
der Komponente (a) der erfindungsgemafi verwendeten Katalysatoren 
kann jede beliebige Elektronendonorverbindung der Klasse der Ester 
der sauerstoffhaltigen organischen und anorganischen Sauren ver- 
wendet werden. Beispiele fttr verwendbare Ester sind die Ester von 
aliphatischen, cycloaliphatischen und aromatischen Mono- und Poly- 
carbonsauren, die Ester von Ketoalkoxy- oder Aminosauren, die Ester 
von anorganischen Sauren, wie Kohlensaure,*Schwefelsaure, Phosphor- 
saure und Kieselsaure. Spezifische Beispiele fUr derartige Verbin- 
dungen sind Athylbenzoat , Methylbenzoat , Athyl-p-methoxybenzoat , 
Athyl-p-n-butjlbenzoat , Athyl-p-chlorbenzoat , Athyl-p-n-butoxyberizoat , 
Isobutylbenzoat, At hyl-p -methylbenzoat, Athylacetat, Athylpropio- 
nat, Athyl- o-naphthoat, Athylcyclohexanoat , Athylpivalat, Athyl-N,N- 
diathylcarbamat, Diathylcarbonat, Diathylsulf at , Dimethylmaleat 
und Athylbenzolsulfonat. Die besten Ergebnisse sowohl im Hinblick 
auf die AktivitSt als auch im Hinblick auf die Spezifitat des Kata- 
lysators werden mit Estern der aromatischen Sauren, wie z. B. 
Athylbenzoat, Athyl-p-methoxybenzoat und Athyl- ^naphthoat, erhal- 
ten. Das bevorzugte MolverMltnis von Ester zu aluminiumorganischer 
Verbindung in der Komponente (a) betragt weniger als 1, im allge- 
meinen liegt es innerhalb des B reiches von 0,3 bis 0,5. 
*Phosphorige Saure, 
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FUr die Herstellung der Komponent. (a) sind die folgenden Al-Tri- 
alkylverbindungen besonders gut geeignet: A1(C 2 H 5 ) 3 , A1(CH 3 ),, 
Al(nC 3 H 7 ) 3 und Al(iC 4 H g ) 3 . Beispiele fur andere Al-Trialkyle sind 
folgende: A1(CH 2 -CH-(CH 2 ) ^O^; A1(CH 2 -CH-(CH 2 ) 3 -CH 3 ) 3 und 

A1(C 12 H 25 ) 3 . . 

Die metal lorganis chen Verb in dun gen, /zwei oder mehrere durch ein 
0- oder N-Atom miteinander verbundene Al-Atome enthalten, werden 
hergestellt durch Umsetzung einer Al-Trialkylverbindung mit Wasser, 
Ammoniak oder einem primaren Amin nach an sich bekannten Verfahren. 
Beispiele fur solche Verbindungen sind: (C 2 H.) -Al-0-AtfC 7 Hc) , und 
(C 2 H 5 ) 2 A1-N-A1(C 2 H 5 ) 2 . 1 252 

C 6 H 5 

Die Komponente (a) des Katalysators kann nach verschiedenen Metho- 
den hergestellt werden. Die bevorzugte Methode besteht darin, dafi 
man den Ester mit der alurainiumorganischen Verbindung in einem ge- 
eigneten Molverhaltnis umsetzt, bevor man ihn mit der Komponente 
(b) kontaktiert. Das Ausgangs-Molverhaltnis von Ester zu aluminium- 
organischer Verbindung variiert im allgemeinen von 0,05bis 1. Eine 
andere geeignete Methode zur Herstellung der Komponente (a), die 
gleichzeitig die Herstellung des Mg- und Mn-Halogenids in einer 
fiir die Herstellung erf indungsgemafi verwendeter Katalysatoren ge- 
eigneten aktiven Form ermoglicht, besteht darin, dafi man eine Addi- 
tions verbindung zwischen dem Mg- oder Mn-Halogenid und einem Ester 
einer sauerstoffhaltigen organischen und anorganischen Saure. mit 
einer Al-Trialkylverbindung umsetzt, wobei diese in einer solchen 
Menge verwendet wird, dafi das Molverhaltnis von Al-Trialkyl zu 
dem Ester mehr als 1 betragt. GemaU einer anderen Methode wird die 
Komponente (a) in situ hergestellt durch Umsetzung der Al-Trialkyl- 
ver ; bindung mit der Komponente (b) und anschlieflende Zugabe des 
Esters in der zur Bildung der Komponente (a) geeign ten Menge. 
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Bei den Elektronendonorverbindungen, die zur Herstellung der Kom- 
ponente (b) verwendet werden kbnnen, kann es sich urn den gleichen 
Ester handeln, wie er bereits bei der Herstellung der Komponente 
(a) angegeben worden ist,oder es kann sich urn eine davon verschie- 
dene Verbindung handeln. Audi in diesem Falle kann zur Herstellung 
der Komponente (b) jede beliebige Elektronendonorverbindung ver- 
wendet werden, die mit der halogenierten Ti-Verbindung Komplexe 
bilden kann. Beispiele fur verwendbare Elektronendonorverbindungen 
sind: N,N,N %N l -Tetramethyldthylendiamin, Veratrol, Athylbenzoat, 
Aceton, 2,5-Hexandion, Dimethylmaleat , Dimethylmalonat , Tetrahydro- 
furfurylmethylather, Nitrobenzol, Diathylcarbonat , Acetophenon, 
1 ,2,4-Trimethylpiperazin,und Athylacetat. Die Diamine und die 
Ester von sauerstoffhaltigen organischen und anorganischen Sauren 
haben sich als besonders geeignet erwiesen sowohl im Hinblick auf 
die Aktivitat als auch im Hinblick auf die Stereospezifitat des 
Katalysators . 

Bei der Ti-Verbindung » die verwendet werden kann, kann es sich um 
irgendeine halogenijJerte Verbindung des bivalenten, trivalenten 
und tetravalenten Titans handeln. Beispiele fiir solche Verbindun- 
gen sind: TiCl 4 , TiCl 3 , TiJ 4 , Ti(OC 3 H 7 )Cl 3> Ti(0C 4 H g ) 2 C1 2 , 
3TiCl 3 .AlCl 3t Ti^O-C(CH 3 )xCH-CO-CH 3- 7 2 Cl 2 » Ti£fl(C 2 H s ) 2 -7 cl 3 ' 
Ti/f5(C 6 H 5 ) 2- 7Cl 3i Ti(C 6 H 5 COO)Cl 3> Z*( C 4 F V4- 7 2 #TiC1 6» fl^JiJ- 
Ti 2 Cl 9> TiBr 4 , TiCl 3 OS0 2 C 6 H 5 und LiTi(OC 3 H 7 ) 2 Cl 3 . 

Die Katalysatorkomponente (b) kann ebenfalls nach verschiedenen 
Methoden hergestellt werden. Eine dieser Methoden, die auch die 
bevorzugte Methode ist, besteht darin, dafS man das Mg- oder Mn- 
Halogenid, das in einer voraktivierten Form vorliegen kann, mit 
der vorher mit der Base in einen Komplex iiberfiihrten Ti-Verbindung 
kontaktiert und den Kontakt unter solchen Bedingungen durchflihrt, 
unter denen das erhaltene Produkt eine spezifische Oberflachen- 
grbC von mehr als 3 m 2 /g hat und/oder sein Rontgenspektrum eine 
Verbreiterung der stflrksten Beugungslinien aufweist, die ftir die 
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normalen, nicht-aktivierten Mg- und Mn-Dihalogenid chaTakteristisch 
sind. Di s kann beispielsweise durch trockenes Mahlen des Tragers 
in Gegenwart der Ti-Verbindung erzielt werden. Gute Ergebnisse wer- 
den auch durch einfaches Mischen der Ti-Verbindung mit voraktivier- 
ten Mg- oder Mn-Dihalogeniden mit einer spezifischen Oberflachen- 
grofie von mehr als 3 m 2 /g erhalten. Gemafi einer anderen Methode, 
die auch die Bildung des Ti-Komplexes mit einem Ester "in situ" 
erlaubt.besteht darin, daB man den zur Bildung der Komppnente (a) 
geeigneten Ester entweder vor oder nach der Zugabe des Al-Alkyls 
zu der vorher auf einen Trager aufgebrachten Ti-Verbindung zugibt. 
Beispiele fur Ti-Additionsverbindungen sind folgende: 
TiCl 4 .C 6 H 5 COOC 2 H 5 ; TiCl 4 .2C 6 H 5 COOC 2 H 5 ; TiCl^p^OC^COOC^; 
TiCl 4 .C 6 H 5 N0 2 ; TiCl 3 (CH 3 ) 2 N-(CH 2 ) 2 NCCH 3 ) 2 ; TiCl 4 . (CHj) 2 N(CH 2 ) 2 - 
N(CH 3 ) 2 ; TiCl 4 .CH 3 COC 2 H 5 ; TiCl 4 .2C 4 HgO und TiClj. CgHjCOOC^j. 

Die Menge der auf dem TrUger vorhandenen Ti-Verbindungen liegt im 
allgemeinen zwischen 0,1 und 10 Gew.-%, ausgedrttckt als Ti-Metall. 
Die Menge der in dem Katalysator vorhandenen Ti-Verbindung, aus- 
gedrttckt als Ti-Metall, betrSgt weniger als 0,3 g-Atom pro Mol der 
Gesamtmenge der in kombinierter (gebundener) Form in dem Katalysa- 
tor vorhaninen Elektronendonorverbindung, vorzugsweise betrSgt die 
Menge weniger als 0,1 g-Atom und sie liegt ins besondere zwischen 
0,05 und 0,005 g-Atom. Das Al/Ti-Molverhaitnis liegt im allgemei- 
nen zwischen 10 und 1000. 

Bei dem Mg- und Mn-Dihalogenid in der aktiven Form handelt es sich 
um Dihalogenide mit einer spezifischen Oberflachengrofie von mehr 
als 3 m 2 /g und/oder um Dihalogenide, deren Rontgenpulverspektrum 
eine Verbreiterung der starksten Beugungslinien aufweist, die fur 
normale, nicht-aktivierte Mg- und Mn -Dihalogenide charakteristisch 
sind. Die Mg- und Mn-Dihalogenide in der aktiven Form konnen nach 
verschiedenen Methoden hergestellt werden. Eine geeignete Methode 
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besteht darin, dafi man die Halogenide in Alkoholen, At hern oder 
anderen organischen Ldsungsmitteln lost und danach den grofieren 
Anteil des LSsungsmittels durch schnelles Verdampfen entfernt und 
anschlieflend die Entfernung unter vermindertem Druck und bei Tem- 
peraturen, die im allgemeinen oberhalb 10O°C, insbesondere zwischen 
150 und 500°C liegen, vervollstandigt . Aktiviefte Formen von Mg- 
und Mn-Halogeniden konnen auch durch sehr feines Mahlen und im all- 
gemeinen nach jedem anderen physikalischen Verfahren erhalten wer- 
den, bei dem die Partikel des TrSgers Reibungs- und/oder Scherkraf- 
ten ausgesetzt sind* Eine andere Methode besteht darin, dafi man 
ein hydratisiertes Mg- oder Mn-Halogenid mit einer Al-Trialkylver- 
bindung, insbesondere Al-Triisobutyl, in. einem Molverhaitnis von 
Al-Trialkyl zu in dem Metallhalogenid vorhandenem von >2 um- 
setzt. Die bevorzugte Methode zur Aktivierung des Mg- und Mn-Halo- 
genids besteht darin , dafi man das nicht-aktivierte Mg- oder Mn- 
Halogenid mahlt, was in an sich bekannter Weise durchgeftihrt wird. 
Das Mahlen wird vorzugsweise in einer Kugelmtihle in trockenem Zu- 
stand in Abwesenheit von inerten Verdiinnungsmitteln durchgeftihrt* 
Den Mg- oder Mn-Halogeniden konnen wasserfreie Verb in dun gen von 
Elementen der Gruppen I, II , III und IV des Periodischen Systems 
der Elemente zugesetzt werden, ohne dafi sich dadurch die Aktivi- 
tat des daraus hergestellten Katalysators wesentlich verringert, 
dies hat jedoch den Vorteil, dafi die negativen Effekte der hohen 
Chloridgehalte auf das Polymerisat vermindert oder sogar ausge- 
schaltet werden kdnnen. Urn irgendeine wesentliche flnderung der 
Katalysatoraktivitat zu vermeiden, dtirfen die oben genannten was- 
serfreien Verb in dun gen voji Elementen der Gruppen I, II, III und 
IV des Periodischen Systems der Elemente mit den Mg- und Mn-Halo- 
geniden praktisch nicht reagieren. Typische Beispiele fflr solche 
Verbindungen, die verwendet werden konnen, sind folgende: Li CI, 
CaC0 3 , CaCl 2 , SrCl 2 , BaCl 2 , Na 2 S0 4 , Na 2 C0 3 , Ti0 2 , Na 2 B 4 0 7 , 
Ca 3 (P0 4 ) 4 , CaS0 4 , BaC0j t A1 2 (S0 4 ) 3 , B 2 0j, Al 2 0j und Si0 2 . 
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Die Menge dieser Substanzen, die dem wasserfreien Mg- und Mn -Halo - 
genid einverleibt werden kdnnen, ohne die Aktivitat desdaraus her- 
gestellten Katalysators wesentlich zu andern, kennen innerhalb 
eines breiten Bereiches variiert werden, der von 30 bis 90 Gew.-% 
reicht.Wie bereits angegeben, betr£gt die spezifische OberflSchen- 
grofie des Tragers, der besteht aus oder enthalt das aktivierte 
wasserfreie Dihalogenid von Mg und Mn, mehr ais 3 m 2 /g* Gute Er- 
gebnisse werden rait einer spezifischen Oberf lachengrSfie erhalten, 
die innerhalb des Bereiches von 20 bis 30 m 2 /g liegt. 

Ei wurde nun gefunden, und dies stellt einen anderen Aspekt des 
erfindungsgemafien Verfahrens dar, daB die Polymerisation von 
Propylen in flUssiger Phase im wesentlichen in Abwesenheit von 
inert en Verdtinnungsmitteln durchgeftihrt werden kann, ohne daB da- 
durch der Isotaktizitatsindex des erhaltenen Polymerisats weserit- 
licti herabgesetzt wird. Dieses Ergebnis ist tiberraschend, da beim 
Arbeiten nach dem weiter oben erwahnten, bereits vorgeschlagenen 
Verfahren die Stereospezifitat des dabei verwendeten Katalysators 
merklich herabgesetzt wird, wenn die Polymerisation in fliissigem 
Propylen durchgeftihrt wird. t)ie Verwendung von fliissigem Propylen 
erlaubt andererseits im Hinblick darauf, daB das Verfahren in 
Gegenwart eines inerten Verdxinnungsmittels durchgeftihrt wird, eine 
betrachtliche Steigerung der Polymerisationsgeschwiniigkeit, was zu 
einem hShereri stundlichen Durchsatz der Polymerisationsreaktoren 
ftihrt. . " " *" * 

Die Bedingungen, unter denen die Polymerisation der a-Olefine unter 
Verwendung der neuen Katalysatpren durchgeftihrt wird, sind an sicti 
bekarint. Die Polymerisation wird be i Temper at uren innerhalb des 
Bereiches voii ^80 liis +150, vorziigswbise von 4p bis lOO^C, durchge- 
ftihrt, wobei man mit Parti aldrucken der a-0l6fine arbeitet, die 
oberhalb Atmospharendruck liegen. Die Polymerisation kann 
in flussiger Phase in Gegenwart oder in Abwesenheit eines inerten 
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Verdunnungsmittels oder in der Gasphase durchgefiihrt werden. Bei 
den o-Olefinen handelt es sich im allgemeinen urn define der For- 
mel CH2=CHR, in der R einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffato- 
men bedeutet. Beispiele fUr solche o-01e£ine sind Propylen, Buten-1 , 
4 -Methyl -penten- 1 . Wie oben angegeben, kann das erfindungsgemafte 
Verfahren auch zum Polymerisieren von Mischungen von o-01e£ineri 
mit kleineren Mengenanteilen an Xthylen angewendet werden. 

Beispiele ffir inerte Verdiinniangsmittel sind aliphatische Kohlen- 
wasserstoffe mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen, wie n-Hexan, n-Heptan, 
cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan, und aromati- 
sche Kohlenwasserstoffe, wie Benzol, Toluol und Xylol. Die Regu- 
lierung des Molekulargewichtes des Polymerisats wahrend der Poly- 
merisation wird in an sich bekannter Weise durchgeftihrt , wobei man 
beispielsweise in Gegenwart von Alkylhalogeniden, zink- oder cad- 
mi umorganometal lis chen Verbindungen oder Wasserstoff arbeitet. Wie 
bereits erwahnt, fiihrt die Anwesenheit von Wasserstoff als Mole- 
kulargewichtsregulator in dem erfindungsgemafien Verfahren zu keiner 
merklichen Verringerung der Aktivitat und/oder Stereospezifitat 
der Katalysatoren. 

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naher eriautert, 
ohne jedoch darauf beschrankt zu sein. Die diarin angegebenen Prb«> 
zentsatze beziehen sich, wenn nichts anderes angegeben ist, au£ 
das Gewicht, die Eigenviskositat (inherent viscosity) des Poly- 
merisats ^~n in 7 wurde unter Verwendung von Konzentrationen Von 
0,25 g Polymerisat in 100 art 3 LOsungsmittel bei 135°C in Tetralin 
gemessen. 

Beispiel 1 .... 

11,777 g wasserfreies MgCl 2 und 0,7924 g des Komplexes TiCl 4 .(CH 3 ) 2 
N-CH 2 (H 2 -N(CH 3 ) 2 wurden in einer Stickstoffatmosphare 1 6 Stun den ^ 
lang in ein r Glasmuhle (Lange 100 mm, Durchm ss r 50 mm), die 
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550 g Stahlkugeln mit einem Durchm sser v n 9,5 mm enthi It, g - 
mahlen.'Die spezifische Oberflachengrfifle des gemahlenen Produktes 
bet rug 8 m 2 /g. 0,7697 g der so gemahlenen Mischung (mit einem Ti- 
Gehalt von 0,993 Gew,-t) wurden in einer Losung suspendiert, die 
vorher bei RaumtemperatUT und 10 Minuten langem Beibehalten dieser 
Temperatur aus 0,82 g Al (C^^j und 0,316 g Athylbenzoat in 50 cm 3 
wasserfreiem und entluftetem n-Heptan hergestellt worden war, und 
die dabei erhaltene Suspension wurde unter einem Druck von trocke- 
nem Argon in einen mit einem Magnetriihrer versehenen, auf eine Tem- 
peratur von 65°C erhitzten und 900 g wasserfreies Propylen enthal- 
tenden 3-Liter-Autoklaven aus rostfreiem Stahl eingespritzt. Das 
Riihren wurde nach 6 Stunden gestoppt, das nicht-polymerisierte 
Propylen wurde entfernt und aus dem Autoklaven wurde ein weifies 
pulverformiges Produkt gewonnen, das nach dem Trocknen 228 g wog, 
das entspricht einer Ausbeute von 30 000 g Polymerisat pro Gramm 
verwendetem Titan. Die Extraktion mit siedendem n-Heptan ergab 
einen Ruckstand von 93,51, die Eigenviskositat (inherent viscosity) 
des rohen Polymerisats betrug 5,08 dl/g* 

Beispiel 2 

8,86 g wasserfreies MgCl 2 und 0,699 g des Komplexes TiCl 4 .C 6 H 5 - 
C00C 2 H 5 wurden unter einer Stickstoffatmosphare 16 Stunden lang 
in einer Glasmtihle wie in Beispiel 1 beschrieben gemahlen. Die 
spezifische OberfiachengroSe des gemahlenen Produktes betrug 32 m 2 / 
g. Das Rontgenspektrum des Produktes zeigte eine Verbreiterung der 
stSrksten Beugtingslinien, die fttr MgCl 2 charakteristisch sihd. 
0,1507 g der so erhaltenen Mischung (mit einem Ti-Gehalt von 
1,03 Gew.-%) wurden in einer Losung suspendiert, die vorher bei 
Raumtemperatur und 5-mintitiges Halten bei Raumtemperatur aus 0,655 j 
A1(C 2 H 5 ) 3 imd 0,252 g Athylbenzoat in 50 cm 3 wasserfreiem n-Heptan 
hergestellt worden war, und die so erhaltene Suspension wurde 
unter einem Druck von trockenem Argon in einen mit einem Magnet- 
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riihrer versehenen, auf eine T mp ratur von 65°C erhitzten und 
500 g wasserfreies Propylen enthaltenden 2-Liter-Autoklaven aus 
rostfreiem Stahl eingespritzt* Nach 6 St und en wurde das Rlihren 
gestoppt, das nicht-polymerisierte Propylen wurde entfernt und 
aus dem Autoklaven wurde ein weifies pulverfbrmiges Produkt gewon- 
nen, das nach dem Trocknen 112 g wog, das entspricht einer Ausbeu- 
te von 72 300 g Polymer isat/g verwendetem Titan* Die Extraktion mit 
siedendem n-Heptan ergab einen Riickstand von 92,2%* die Eigenvis- 
kositat des rohen Polymerisats betrug 3,68 dl/g. 

Beispiel 3 

9,51 g wasserfreies MgCl 2 und 0,74 g des 1 : 1-Molkomplexes zwischen 
TiCl^ und Veratrol wurden in einer Stickstoffatmosph&re 16 Stunden 
lang in einer Glasmiihle wie in Beispiel 1 angegeben gemahlen. Bei 
Verwendung von 124,7 mg der so hergestellten Mischung zum Polymeri- 
sieren von Propylen unter den in Beispiel 2 angegebenen Bedingungen 
erhielt man 70 g Polyp ropy len, entsprechend einer Ausbeute von 
53 000 g Polymerisat/g verwendetem Titan, Die Extraktion mit sie- 
dendem n-Heptan ergab einen Riickstand von 74%, die Eigenviskositat 
des rohen Polymerisats betrug 4,42 dl/g. 

Beispiel 4 

10,1 g wasserfreies MgCl 2 und 0,62 g des 1 : 1 -Molkomplexes zwischen 
TiCl^ und Tetrahydrofurfurylmethyl&ther wurden unter einer Stick- 
stoff atmosphere 16 Stunden lang in einer Glasmiihle wie in Beispiel 1 
beschrieben gemahlen. Bei Verwendung von 196,5 g der so hergestellten 
Mischung zum Polymerisieren von Propylen unter den in Beispiel 2 
angegebenen Bedingungen erhielt man 70 g Polymer isat, das ent- 
spricht einer Ausbeute von 37 600 g Polymerisat/g verwendetem Titan* 
Die Extraktion mit siedendem n-Heptan ergab einen Riickstand von 
77,31. Die Eigenviskositat des rohen Polymerisats betrug 4 ',9 dl/g. 



209853/1091 



2230672 



- 13 



Beispiel 5 

9,62 g wasserfreies MgCl 2 und 0,65 g des Komplexes TiCl 4 .CH 3 CO- 
CH 2 GH 2 -COCH 3 wurden unter einer Stickstoffatmosphare 16 Stunden 
Ising in einer Glasmiihle wie in Beispiel 1 beschrieben gemahlen. 
Bei Verwendung von 135,3 mg der so hergestellten Mischung zum Poly- 
merisieren von Propylen unter den in Beispiel 2 angegebenen Bedin- 
gungen erhielt man 33 g Polymer isat, das entspricht einer Ausbeute 
von 24 400 g/g Ti. Die Extraktion mit siedendem n -Hep tan ergab 
einen Rlickstand von 84,7%, die Eigenviskositat des rohen Polymeri- 
sats bet rug 3,82 dl/g» 

Beispiel 6 

9,33 g wasserfreies MgCl 2 und 0,65 g des Komplexes TiCl 4 .2CH 3 COCH 3 
wurden unter einer Stickstoffatmosphare in einer Glasmiihle wie in 
Beispiel 1 beschrieben gemahlen* Bei Verwendung von 169 mg der so 
hergestellten Mischung zum Polymerisieren von Propylen unter den 
in Beispiel 2 angegebenen Bedingungen erhielt man 88 g Polymerisat, 
das entspricht einer Ausbeute von 51 000 g/g Ti. Die Extraktion mit 
siedendem n-Heptan ergab einen Rttckstand von 86,31, die Eigenvis- 
kositat des rohen Polymerisats betrug 3,7 dl/g. 

Beispiel 7 

8,95 g wasserfreies MgCl 2 und 0,67 g des 1 : 1-Molkomplexes zwischen 
TiCl^ und Dimethylmaleat wurden unter einer Stickstoffatmosphare 
16 Stunden lang in einer Glasmiihle wie in Beispiel 1 beschrieben 
gemahlen ♦ Bei Verwendung von 147,4 mg der so erhaltenen Mischung 
zum Polymerisieren von Propylen unter den in Beispiel 2 angegebenen 
Bedingungen erhielt man 34 g Polymerisat, entsprechend einer Aus- 
beute von 23 00Q g/g Ti* Die Extraktion mit siedendem n-Heptan er- 
gab einen Rtickstand von 85,21, die Eigenviskositat des rohen Poly- 
merisats betrug 4,18 dl/g. 
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Beispiel 8 

9,59 g wasserfreies MgCl 2 und 0,67 g des 1 : 1 -Molkomplexes zwischen 
TiCl 4 und Nitrobenzol wurden unter einer Stickstoffatmosphare in 
einer Glasmtthle wie in Beispiel 1 beschrieben gemahlen. Bei Ver- 
wendung von 196,8 mg der so hergestellten Mischung zum Polymeri- 
sieren von Propylen unter den in Beispiel 2 angegebenen Bedingun- 
gen erhielt man nach 5 Stunden 64 g Polymerisat, das entspricht 
einer Ausbeute von 32 500 g/g Ti. Die Extraktion mit siedendem 
n-Heptan ergab einen RUckstand von 85,4%, die Eigenviskositat des 
rohen Polymerisats betrug 3,72 dl/g. 

Beispiel 9 

10,66 g wasserfreies MgCl 2 und 0,69 g des 1 : 1 -Molkomplexes zwischen 
TiCl^ und Diathylcarbonat wurden unter einer Stickstoffatmosphare 
16 Stunden lang in einer Glasmiihle wie in Beispiel 1 beschrieben 
gemahlen. Bei Verwendung von 164,6 mg der so hergestellten Mischung 
zum Polymerisieren von Propylen unter den in Beispiel 2 angegebenen 
Bedingungen erhielt man nach 5 Stunden 222 g Polymerisat, das ent- 
spricht einer Ausbeute von 142 200 g/g Ti. Die Extraktion mit sie- 
dendem n-Heptan ergab einen Rflckstand von 82,6%, die Eigenviskosi- 
tat des rohen Polymerisats betrug 3,54 dl/g. 

Beispiel 10 

10,57 g wasserfreies MgCl 2 und 0,45 g TiCl 4 wurden unter den in Bei 
spiel 1 angegebenen Bedingungen gemeinsam gemahlen. 131,4 mg der 
so erhaltenen Mischung wurden in 50 cm 3 n-Heptan suspendiert und 
in die so erhaltene Suspension wurden n ache in an der 0,655 g A1(C 2 H 5 ) 
und 0,252 g Athylbenzoat eingeftthrt. Nach 5 Minuten wurde die so 
hergestellte Heptansuspension unter einem Druck von trockenem Argon 
in einen auf eine Temperatur von 65°C erhitzten und 500 g wasser- 
freies Propylen enthaltenden 2-Liter-Autoklaven aus rostfreiem 
Stahl eingespritzt. Nach 6 Stunden wurde das Ruhr en gestoppt und 
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auf di in Beispi 1 2 beschriebene Weise wurden 80 g Polym risat 
von der Mischung abgetrennt, das entspricht einer Ausbeute von 
59 300 g/g Ti. Die Extraktion mit siedendem n-Heptan ergab einen 
Rttckstand von 82,1 t, die Eigenviskositat des Rohpolymerisats be- 
trug 3,72 dl/g. 

Beispiel 11 

Das Beispiel-10 wurde wiederholf, wobei diesmal 160,9 mg des Pro- 
duktes verwendet wurden, das durch gemeinsames Vermahlen von MgCl 2 
und TiCl^ erhalten worden war und wobei die Reihenfolge der Zugabe 
von Aluminiumtriathyl und Athylbenzoat umgekehrt wurde » Auf diese 
Weise wurden 74 g Polymerisat erhalten, das entspricht einer Aus- 
beute von 44 ^00 -g/g Ti. Die- Extraktion mit -siedendem -n^Heptan.er- _ . 
gab einen RUckstand von 83%, die Eigenviskositat des Rohpolymerisats 
betrug 3,32 dl/g. 

Beispiel 12 

4,99 g wasserfreies MgBr 2 und 0,40 g des Komplexes TiCl 4 .C 6 H 5 GOOC 2 H 5 
wurden zusaramen unter den in Beispiel 1 angegebenen Bedingungen ge- 
mahlen. Unter Verwendung von 144 mg der so erhaltenen Mischung zum 
Polymerisieren von Propylen unter den in Beispiel 2 angegebenen Be- 
dingungen eThielt man nach 5-stiindiger Polymerisation 178 g Poly- 
merisat, das entspricht einer Ausbeute von 118 000 g/g Ti. Die 
Extraktion mit siedendem n -Hep tan ergab einen Riickstand von 82%. 
Die Eigenviskositat des rohen Polymerisats betrug 2,88 dl/g. 

Beispiel 13 

30 g wasserfreies MnCl 2 wurden in 100 cm 3 wasserfreiem Athanol ge- 
lost. Durch schnelles Abdampfen des Alkohols und anschliefiendes 
Trocknen bei 300°C unter einem verminderten Druck von 0,1 mm Hg 
erhielt man in Pulver mit iner spezifischen Oberf lachengr"Be von 
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22 m /g. 7,96 g des so erhaltenen Produktes und 0,685 g des Kom- 
plexes TiCl^.CgHgC00C2Hg wurden unter den in Beispiel 1 beschrie- 
benen Bedingungen gemeinsam 40 Stunden lang gemahlen. Bei Verwen- 
dung von 170,3 mg des so hergestellten Produktes zum Polymerisieren 
ym Propyl em u*t#r imn in »#ispi«l 2 ang*g«hena» B*4iagung#* «r- 
hielt man nach 5-sttindiger Polymerisation 64 g Polymer isat, das 
entspricht einer Ausbeute von 33 500 g/g Ti. Die Extraktion mit 
siedendem n-Heptan ergab einen Riickstand von 74,3%, die Eigenvis- 
kositat des rohen Polymerisats betrug 2,5 dl/g. 

Beispiel 14 

8,47 g wasserfreies MgClj und 1,37 g Xthylbenzoat wurden 16 Stun- 
den lang wie in Beispiel 1 beschrieben gemahlen. Danach wurden 
1,188 g des Komplexes TiCl 4 . 2C 6 H 5 COOC 2 H 5 in die Miihle eingefuhrt 
und weitere 16 Stunden lang gemahlen. Das Rontgenspektrum des ge- 
mahlenen Produktes zeigte eine Verbreiterung der starksten Beugungs- 
linien, die fur das Rontgenspektrum von Mgfl^ charakteristisch sind. 
0,4116 g der so erhaltenen Mischung (mit einem Ti-Gehalt von 1,05 
Gew.-%) wurden in einer L6sung von 0,82 g Al(C2H 5 ) 3 »d 0,241 g 
C 6 H 5 COOC 2 H 5 * n 50 01113 wasserfreiem n-Heptan suspendiert. Die dabei 
erhaltene Suspension wurde tinter einem Druck von trockenem Argon 
in einen mit einem Magnet rtih re r versehenen, auf eine Temperatur 
von 65°C erhitzten und 900 g wasserfreies Propylen enthaltenden 
3-Liter-Autoklaven aus rostfreiem Stahl eingespritzt. Nach 5-sttin- 
diger Polymerisation erhielt man 315 g Polymerisat, das entspricht 
einer Ausbeute von 73 000 g/g Ti. Die Extraktion mit siedendem 
n-Heptan ergab einen Riickstand von 85,5%, die Eigenviskositat des 
rohen Polymerisats betrug 3,7 dl/g. 
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Beispi 1 15 

4,2 g wasserfreies MgCl 2 , 3,23 g wasserfreies Na 2 C0 3 und 0,63 g 
des Komplexes TiCl 4 .C 6 H 5 COOC 2 H 5 warden unter einer Stiekstoff- 
atmosphare 40 Stunden lang unter den in Beispiel 1 angegebenen 
Bedingungen gemeinsam gemahlen. Das Rontgpnspektrum des gemahlenen 
Produktes wies eine Verbreiterung der starksten Beugungslinien von 
MgCl 2 auf.. Bei Verwendung von 172,9 mg der so hergestellten Mi- 
schung (mit einem Ti-Gehalt von. 1,1 Gew.-2) zum Polymerisieren von 
Propylen unter den in Beispiel 2 angegebenen Bedingungen erhielt 
man nach 5 Stunden 232 g Polymerisat, entsprechend einer Ausbeute 
von 122 000 g/g Ti. Die Extraktion mit siedendem n-Heptan ergab 
einen Rtickstand von 87,4%, die Eigenviskositat des rohen Polymeri- 
sats betrug 3,86 dl/g. " . , 

Beispiel 16 

8,75 g wasserfreies MgCl 2 und 0,76 g des 1 : 1-Molkomplexes zwischen 
TiCl 4 und Dimethylphthalat wurden unter einer St ickstojjffatmo sphere 
16 Stunden lang in einer Glasmuhle wie in Beispiel 1 beschrieben 
gemeinsam gemahlen, Bei Verwendung von 15S,8 mg der so hergestellten 
Mischung zum Polymerisieren von Propylen unter den in Beispiel 2 
angegebenen Bedingungen erhielt man nach 5 Stunden 58 g Polymeri- 
sat, das entspricht einer Ausbeute von 37 100 g/g Ti. Die Extrak- 
tion mit siedendem n-Hcsptan ergab einen Rtickstand von 87,5%, die 
Eigenviskositat des rohen Polymerisats betrug 3,5 dl/g. 

Beispiel 17 " 

9,35 g wasserfreies MgCl 2 und 0,67 g des Komplexes TiCl 4 .ai 3 C00C 2 H s 
wurden wie in Beispiel 1 beschrieben gemeinsam gemahlen. Bei Ver- 
wendung von 139,2 mg der so hergestellten Mischung zum Polymeri- 
sieren von Propylen unter den in Beispiel 2 angegebenen Bedingungen 
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erhielt man nach 5-stiindiger Reaktion 154 g Polym risat, das ent- 
spricht in r Ausbeute von 96 300 g/g Ti. Die Extrakti n mit sie- 
dendem n-Heptan ergab einen Riickstand von 85,5%, die Eigenviskosi- 
tat des rohen Polymerisats betrug 3,94 dl/g. 

Beispiel 18 

10,38 g wasserfreies MgCl 2 und 0,75 g des 1 : 1 -Molkomplexes zwischen 
TiCl^ und Didthylmalonat wurden wie in Beispiel 1 beschrieben ge- 
meinsam gemahlen, Bei Verwendung von 0,5756 g der so erhaltenen 
tfischung zum Polymerisieren von Propylen unter den in Beispiel 1 
angegebenen Bedingungen erhielt man nach 5-stlindiger Polymerisation 
243 g Polypropylen, das entspricht einer Ausbeute von 47 500 g/g Ti. 
Der RQckstand der Extraktion mit siedendem n-Heptaqjbelief sich auf 
75*, die Eigenviskositat des rohen Polymerisats betrug 3,64 dl/g, 

Beispiel 19 

4,94 g wasserfreies MgCl 2 , 4,57 g wasserfreies CaSO^ und 0,92 g 
des Komplexes TiCl 4 . C 6 H 5 C00C 2 H 5 wurden in einer Stickstof fatmo- 
sphare 40 Stunden lang unter den in Beispiel 1 angegebenen Bedin- 
gungen gemeinsam gemahlen. Bei Verwendung von 127,3 mg der so her- 
gestellten Mischung (mit eineia Titangehalt von 1,25 Ccw.-%) zum 
Polymerisieren von Propylen unter den in Beispiel 2 beschriebenen 
Bedingungen erhielt man nach 5-stiindiger Reaktion 314 g Polypropy- 
len, entsprechend einer Ausbeute von 197 000 g/g Ti. Die Extraktion 
mit siedendem n-Heptan ergab einen Riickstand von 80t, die Eigen- 
viskositat des rohen Polymerisats betrug 3,4 dl/g* 

leispiel 20 

3,82 g wasserfreies MgCl 2> 3,68 g wasserfreies CaC0 3 und 0,80 s 
des Komplexes TiCl 4 .C 6 Il 5 C00C 2 iI 5 wurden in einer Stickstof fatmo- 
jphare 40 Stunden lan t , uutcr Jon in Beispiel 1 uiigc* ebciicu Kcdin- 
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gungen gemeinsam gemahlen. Bei Verwendung von 166,9 mg d r so her- 
gestellten Mischung (mit einem Ti-Gehalt von 1,37 Gew.-%) zum Poly- 
merisieren von Propylcn unter den in Beispiel 2 angegebenen Bedin- 
gun gen erhielt man nach 5-stilndiger Polymerisation 244 g Polypropy- 
len, das entspricht einer Ausbeute von 106 500 g/g Ti. Die Extrak- 
tion mit siedendem n-Heptan ergab einen RUckstand von 83,8*. 

Beispiel 21 

2,90 g wasserfreies MgCl 2 , 4 g wasserfreies Na 2 S0 4 und 0,73 g des 
Komplexes TiCl 4 •C 6 H 5 CO0C 2 H 5 wurden in einer Stickstof fatmosphSre 
40 Stunden lang unter den in Beispiel 1 angegebenen Bedingungen 
gemeinsam gemahlen. Bei Verwendung von 137,2 mg der so hergestellten 
Mischung (mit einem Ti-Gehalt von 1 ,36 Gew.-%) zum Polymerisieren 
von Propylen unter den in Beispiel 2 angegebenen Bedingungen er- 
hielt man nach 5-stiindiger Polymerisation 76 g Polymerisat, das 
entspricht einer Ausbeute von 40 800 g/g Ti. Die Extraktion mit 
siedendem n-Heptan ergab einen Ruckstand von 78,8%. 

Beispiel 22 

9,52 g wasserfreies MgCl 2 und 0,42 g TiCl 3 N(C 2 H 5 ) 2 wurden in einer 
Stickstoffatmosphare 64 Stunden lang unter den in Beispiel 1 ange- 
gebenen Bedingungen gemeinsam gemahlen • 0,366 g der so hergestellten 
Mischung (mit einem Ti-Gehalt von 0,89%) wurden in einer Losung von 
0,82 g A1(C 2 H 5 ) 3 und 0,264 g Athylbenzoat in 50 cm 3 wasserfreiem 
und entluftetem n-Heptan suspendiert. Die dabei erhaltene Suspension 
wurde unter einem Druck von trockenem Argon in einen auf eine Tem- 
peratur von 65°C erhitzten und 310 g wasserfreies Propylen enthal- 
tenden 1 -Liter-Autoklaven aus rostfreiem Stahl eingespritzt* Nach 
5-sttindiger Polymerisation erhielt man 98 g Polymerisat, entsprechend 
einer Ausbeute von 30 000 g/g Ti. Die Extraktion mit siedendem 
n-Heptan ergab einen Ruckstand von 70,5%. 
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Beispiel 23 

11,777 g wasserfreies MgCl 2 und 0,7924 g des Komplexes TiCl 4 . (CHj) 2 ~ 
N-CH 2 CH 2 -N(CH 3 )2 wurden wie in Beispiel 1 angegeben gemeinsam ge- 
mahlen* 0,2256 g der so erhaltenen Mischung (mit einem Titangehalt 
von 0,993 Gew.-%) wurden in. einer Losung von 0,655 g A1(C 2 H 5 ) 3 und 
0,252 g C 6 H 5 COOC 2 H 5 in 50 cm 3 wasserfreiem h-Heptan suspendiert. 
Die so erhaltene Mischung wurde in einen mit einem Riihrer versehe- 
nen und 330 g 4-Methyl-penten-1 enthaltenden 1 -Liter-Glaskolben 
eingefuhrt. Das Ganze wurde gertihrt und 8 Stunden lang au£ eine 
Temperatur von 54°C erhitzt. Die Polymerisation wurde dann gestoppt 
und es wurden 26 g Polymerisat erhalten, das entspricht einer Aus- 
bemte von 11 520 g/g Ti. Die Extraktion mit siedendem Athyiather 
ergab einen Riickstand von 80%, die EigenviskositSt des rohen Poly- 
merisats betrug 4,85 dl/g. 

Beispiel 24 

Der Komplex MgCl 2 .p-CH 3 OC 6 H 4 -COOC 2 H 5 wurde bei 40°C 20 Stunden lang 
mit einem Oberschuli an A1(C 2 H S ) 3 , gelSst in n-Heptan^ umgesetzt, 
das unlosliche Produkt wurde abfiltriert, in einer LSsung von 
A1(C 2 H 5 ) 3 erneut suspendiert, filtriert und mit n-Heptan griindlich 
gewaschen und getrocknet. 1 ,0955 g des so erhaltenen Produktes wur- 
den in 15 cm 3 Toluol, das 0,1113 g des Komplexes TiCl 4 *C 6 H 5 COOC 2 H 5 
enthielt, suspendiert. Diese Mischung wurde 16 Stunden. lang bei 
Raumtemperatur geriihrt, danach wurde das Lbsungsmittel unter * 
Vakuum entfernt. 0,45 g des so erhaltenen Produktes (mit 1,23 Gew.- 
I Ti) wurden ftir die Polymerisation von Propylen verwendet. Dabei 
wurden 180 g .Polymerisat erhalten, 
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Beispi 1 25 

8,38 g einer Mischung von 4 f 19 g wasserfreiem MgCl 2 und 4,19 g, 
wasserfreiem B 2 0 3 , gemahlen in einer Kugelmilhle, und 2,34 g des 
Molkomplexes TiCl 4 .Athylbenzoat wurden in einer Stickstoffatmo- 
sphere 110 Stunden lang gemeinsam gemahlen» 0,1164 g der so herge- 
stellten Mischung mit einem Ti-Gehalt von 3,O x 8 Gew.-% wurden in 
einer Losung von 0,82 g Al-Triathyl und 0,489 g p-Methoxyathyl- 
benzoat in SO cm 3 wasserfreiem und entlttftetem n -Hep tan suspendiert 
und die so erhaltene Suspension wurde unter einem Druck von* trocke- 
nem Argon in einen mit einem Magnetrflhrer versehenen, auf 65°C er- 
hitzten und 850 g wasserfreies Propylen und 2 1 Was sers toff , ge- 
messen bei Normalbedingungen, enthaltenden 3-Li'tar-Autoklaven aus 
rostfreiem Stahl eingespritzt. Nach 5-stundiger Polymerisation 
wurde das nicht-polymerisierte Propylen abgetrennt und man erhielt 
ein weifies pulverfdrmiges Produkt, das nach dem Trocknen 415 g 
wog, entsprechend einer Ausbeute von 115 000 g Polymerisat/g Ti* 
Die Extraktion mit siedendem n -Hep tan ergab einen Riickstand von 
89,5%, die EigenvisiositSt des rohen Polymerisats betrug 2,09 dl/g» 

Beispiele 26 bis 55 

In der folgenden Tabelle I sind die Ergebnisse von einigen Beispie- 
len der Polymerisation von Propylen angegeben, die unter den in 
Beispiel 2 angegebenen Be din gun gen durchgefiihrt wurde, wobei je- 
doch das mit dem Al-Triathyl komplex verbundene Athylbenzoat durch 
Athyl-p-methoxybenzoat und das mit TiCl 4 komplex gebundene Athyl- 
benzoat durch die in der folgenden Tabelle I angegebenen Elektro- 
nendonorverbindungen ersetzt wurde. Die Polymerisations zeit betrug 
5 Stunden* 
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Beispiel 56 

11,8704 g wasserfreies MgCl 2 und 0,28 ml TiCl 4 wurden 16 Stunden 
lang wie in Beispiel 1 beschrieben gemahlen. 0,2043 g der so er- 
haltenen Mischung, die 0,99% Titan enthfelt, wurden in einer L5sung 
von 0,82 g A1CC 2 H S ) 3 und 0,489 g Xthyl-p-methoxybehzoat in 50 ml 
n-Heptan suspendiert und die erhaltene Suspension wurde unter einem 
Argondruck in einen auf 65°C erhit2ten und 930 g Propylen enthal- 
tenden 3-Liter-Autoklaven eingespritzt. Nach S-stundiger Polymeri- 
sation wurden 200 g Polymerisat isoliert, das entspricht einer Aus- 
beute von 99000 g/g Ti. Die Extraktion mit siedendem n-Heptan ergab 
einen Rtickstand von 84,5*, die Eigenviskositat des rohen Polymeri- 
sats betrug 4,14 dl/g. 

Beispiel 57 

4,6515 g wasserfreies MgCl 2 , 4,6734 g B 2 0 3 , bei 450°C im Vakuum ge- 
trocknet, und 2,5196 g des Komplexes TiCl 4 .C 6 H s C00C 2 H 5 wurden 120 
Stunden lang nach dem in Beispiel 1 angegebenen Verfahren gemahlen. 
0,0508 g der so erhaltenen Mischung (die 2,99 Gew.-t Titan enthielt) 
wurden in einer Losung suspendiert, die vorher durch 10-miniitige 
Umsetzung von 0,665 g Al"(C 2 H 5 ) 3 und 0,430 g Athyl-o-napthoat in 
50 ml n-Heptan hergestellt worden war, und die erhaltene Suspen- 
sion wurde in einen auf 65°C erhitzten und 2 1 Wasserstoff und 50 g 
Propylen enthaltenden 2-Liter-Autoklaven eingespritzt. Nach 5-sttin- 
diger Polymerisation erhielt man 52 g Polymerisat, entsprechend 
einer Ausbeute von 34 500 g Polymerisat/ g verwendetem Titan.- Die 
Extraktion mit siedendem n-Heptan ergab einen Rtickstand von 85, 3t, 
die Eigenviskositat des rohen Polymerisats betrug 1,83 dl/g. 

Beispiel 58 

Das Beispiel 57 wurde wiederholt, wobei diesmal 0,0499 g des Kata- 
lysators verwendet wurden, der durch gemeinsames Veraahlen von 
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MgCl 2 , B 2 0 3 und TiCl 4 . C 6 H 5 COOC 2 H s erhalten warden war, und wobei 
das Athyl-a-naphthoat durch 0,314 g Athyl-p-methylbenzoat ersetzt 
wurde. Man erhielt 85 g Polymerisat, entsprechend einer Ausbeute 
von 57 000 g Polymerisat /g verwendetem Titan. Der RUckstand der 
Extraktion mit siedendem n-Heptan betrug 85%, die EigenviskositSt 
des rohen Polymerisats betrug 2,75 dl/g. 

Beispiel 59 

4,277 g wasserfreies MgCl 2 , 4,3553 g B 2 0 3 , getrocknet im Vakuum 
bei 4S0°C, und 2,2718 g des Komplexes TiCl 4 .C 6 H 5 COOC 2 H 5 wurden 
110 Stunden lang wie in Beispiel 1 beschrieben gemahlen. 0,0673 g 
des so erhaltenen Produktes (das 2,72 Gew.-% Titan enthielt) wurden 
in einer LOsung suspendiert, die durch 10-minUtige Umsetzung von 
0,80 g der Verbindung (C 2 H 5 ) 2 Al-N(C 4 Hg) -A1(C 2 H 5 ) 2 und 0,105 g 
Athyl-p-met.hoxybenzoat in 50 ml n-Heptan hergestellt worden war, 
und die erhaltene Suspension wurde in einen auf 65°C erhitzten und 

I, 3 1 Wasserstoff und 500 g Propylen enthaltenden 2-Liter-Autokla- 
ven eingespritzt. Nach 5-stiindiger Polymerisation erhielt man 

117 g Polymerisat, entsprechend einer Ausbeute von 64 000 g Poly- 
merisat /g verwendetem Titan. Der Rflckstand der Extraktxm mit 
siedendem n-Heptan betrug 88%, die EigenviskositSt des rohen Poly- 
merisats betrug 2,62 dl/g. 

Beispiel 60 

II, 0652 g wasserfreies MgCl 2 und 0,826. g des Komplexes TiCl 4 .C 6 H 5 - 
C00C 2 H 5 wurden 16 Stunden lang wie in Beispiel 1 beschrieben ge- 
mahlen. 0,3168 g des so erhaltenen Produktes (das 0,995 Gew.-% 
Titan enthielt) wurden in einer Lflsung suspendiert, die durch Um- 
setzung von 0,695 g Al(i-C 4 H g ) 3 und 0,1673 g Athylbenzoat in 50 ml 
n-Heptan hergestellt worden war, und die erhaltene Suspension wur- 
de in einen auf 65°C erhitzten und 890 g Propylen enthaltenden 
3-Liter-Autoklaven eingespritzt. Nach 5-sttindiger Polymerisation 
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erhielt man 250 g Polymerisat, entsprechend einer Ausbeute von 
79 000 g Polymerisat/g verwendetem Titan. Der Rucks tand der Ex- 
traktion mit siedendem n-Heptan betrug 87,5%, die Eigenviskositat 
des rohen Polymer isats betrug 3,94 dl/g. 

Beispiel 61 

9,1156 g einer Mischung zu gleichen Teilen von wasserfreiem MgCl 2 
und B 2 0j, getrocknet im Vakuum bei 450°C, die vorher 120 Stunden 
lang in einer Kugelmiihle gemahlen worden war, wurden mit 2,0345 g 
des 1 :1-Molkomplexes TiCl 4 .CH 3 CH 2 COOC 2 H 5 unter den in Beispiel 1 
angegebenen Bedingungen in einer Stickstof fatmosphare 110 Stunden 
lang gemeinsam gemahlen, 0,054 g des so erhaltenen Produktes (das 
3 Gew. -I Titan enthielt) wurden in einer L5sung suspendiert, die 
vorher durch 5-mintitiges Umsetzen von 0,665 g A1(C 2 H 5 ) 3 und 0,1 77g 
Athylpropionat in 50 ml n-Heptan hergestellt worden war, und die 
erhaltene Suspension wurde in einen auf 65°C erhitzten und 2 1 
Wasserstoff und 500g Propylen enthaltenden 2-Liter-Autoklaven ein- 
gespritzt. Nach 5 Stunden wurde die Polymerisation gestoppt und es 
wurden 23 g Polymerisat abgetrennt, entsprechend einer Ausbeute 
von 14 200 g Polymerisat/g verwendetem Titan. Die Extraction mit 
siedendem n-Heptan ergab einen RUckstand von 65%, die Eigenvisko- 
sitat des rohen Polymerisats betrug 1,74 dl/g. 

Beispiele 62 bis 71 

In der folgenden Tabelle II sind einige Beispiele der Propylen- 
polymerisation angegeben, die unter den gleichen Bedingungen wie 
in Beispiel 2 durchgefiihrt wurde, wobei das Athylbenzoat aber durch 
die in der folgenden Tabelle angegebenen Elektronendonorverbindungen 
ersetzt wurde. 
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Beispiel 72 

9,6 g wasserfreies MgCl 2 und 0,405 g TiCl 4 wurden 16 Stunden lang 
wie in Beispiel 1 beschrieben gemahlen* 0,1307 g des so erhaltenen 
Produktes wurden in einer Losung von 0,665 g A1(C 2 H 5 ) 3 und 0,272 g 
Athyl-N,N-diathylcarbamat in 50 cm 3 n-Heptan suspendiert. Die La- 
sung wurde bei Raumtemperatur hergestellt und 10 Minuten lang bei 
dieser Tempaatur gehalten. Die so erhaltene Suspension wurde unter 
einem Druck von trockenem Argon in einen mit einem RUhrer versehe- 
nen, au£ eine Temperatur von 65°C erhitzten und 500 g Propylen ent- 
haltenden 2-Liter-Autoklaven aus rostfreiem Stahl eingespritzt ♦ 
Nach 5-stiindiger Polymerisation erhielt man 225 g Polymerisat, das 
entspricht einer Ausbeute von 173 000 g/g Ti. Der Riickstand der 
Extraktion mit siedendem n^Heptan betrug 60%. 

Beispiel 73 

Eine Mischung von 1:1 Gew.-Teilen aus 50 Stunden lang in einer 
Vibrationsmiihle bis zu einer spezifischen 0berflachengr6fie von - 
22 m 2 /g gemahlenem wasserfreiem MgCl 2 und im Vakuum bei 450°C 
getrocknetem B 2 0j wurde in einer Vibrationsmiihle 24 Stunden lang 
zusammen mit dem Komplex TiCl 4 .Athylbenzoat gemahlen, der in einer 
solchen Menge verwendet wurde, die einem Ti-Metallgehalt in dem 
gemahlenen Produkt von 3 Gew.-% entsprach. Die spezifische Ober- 
flachengrSfle des gemahlenen Produktes betrug 2,8 m 2 /g. Das R3ntgen- 
spektrum des gemahlenen Produktes zeigte eine Verbreiterung der 
starksten Beugungslinien, die fiir normales, nicht-dctiviertes MgCl 2 
charakteristisch sind. 0,5 g des so erhaltenen Produktes wurden 
in einer Liisung von 12 g Al(C 2 H 5 ) 3 .in 500 cm 3 wasserfreiem n-Heptan 
suspendiert, die Athyl-p-methoxybenzoat in einer Menge entsprechend 
einem Volumenverhaitnis zu dem Al-Triathyl von 0,41 bis 1 enthielt. 
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Die Suspension wurde in einen mit einem Riihrer versehenen, auf 
65°C erhitzten und 10 kg Propylen und 5 1 Wasserstoff, gemessen 
bei Normalbedingungen, enthaltenden 30-Liter-Autoklaven aus rost- 
freiem Stahl eingespritzt . Nach 5-stiindiger Polymerisation betrug 
die Ausbeute an Polypropylen 192 000 g/g Ti. Die Extraktion mit 
siedendem n-Heptan ergab einen RUckstand von 90%. 
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Patentansprflche 

Verfahren zur stereoregularen Polymerisation von a-Olefinen 
der Formel CH=CHR, in der R einen Alkylrest rait 1 bis 6 Koh- 
lenstoffatomen bedeutet, und von Mischungen der a-Olefine rait 
Athylen, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation in 
Gegenwart eines Katalysators durchgeftihrt wird, der erhalteri 
wird aus 

a) dem Additions reaktionsprodukt einer Elektronendonorverbin- 
dung (oder Lewis -Base) aus der Gruppe der Ester von sauer- 
stoffhaltigen organischen und anorganischen Sauren mit einer 
Al-Trialkylverbindung oder mit einer zwei oder mehrere iiber 
ein Sauerstoff- oder Stickstoffatom miteinander verbundene 
Al-Atome enthaltenden Al-Alkylverbindung, wobei das Reak- 
tionsprodukt (a) dadurch charakterisiert ist, dafi die in 
einer gebundenen (kombinierten) Form mit dem Ester vorhan- 
dene Al-Alkylverbindung in einer Menge innerhalb des Be- 
reiches von 0,05 bis 1 Mol pro Mol der Aus gangs -Al-Verbin - 
dung yorliegt, und 

b) dem Produkt, das aus dem Kontakt einer halogenierten Ver- 
bindung von bivalentem, trivalentem oder tetravalentem Ti 
mit einem TrSger resultiert, der besteht aus oder enthalt 
ein wasserfreies Dihalogenid von Mg oder Mn, wobei der TrS- 
ger und die Komponente (b) dadurch charakterisiert sind, 

dafi sie eine spezifische Oberf lachengrdfie von mehr als 3 m 2 /g 
haben, oder wobei die Komponente (b) dadurch charakteri- 
siert ist, daJS in ihrem RSntgenpulverspektrum die starksten 
Beugungslinien, die fiir das Rttntgenpulverspektrum der nor- 
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malen* nicht-aktivierten Mg- und Mh-Dihalogenide charakte- 
ristisch sind, verbreitert sind* und wobei die Komponente 
(b) feraer dadurch charakterisiert ist, dafS die Menge der 
darin snthaltenen Ti-Verbindung , ausgedrUckt als Ti-Metall, 
weniger als 0,3 g-Atom pro Mol der Gesamtmenge der in einer 
kombinierten (gebundenen) Form in dem Katalysator vorhan- 
denen Elaktrcnendonorverbindung betragt* 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Kompcnerte (a) des Katalysators aus einer Al-Trialkylverbin- 
dung und einem Ester einer sauerstof fhaltigen organischen oder 
anorganischen Saure erhalten wird, 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daS die 
Menge dsr in kombinierter (gebundener) Form mit dem Ester in 
der Komponante (a) des Katalysators vorhandenen Al-Trialkyl- 
verbindung innerhalb des Bereiches von 0,3 bis 0,5 Mol pro Mol 
der Aus gang; -Al-Trialkylverbindung liegt. 

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die zur Herstellung der Katalysatorkomponente (b) verwendete 
Ti-Verbindung eine Additionsreaktionsverbindung mit einer 
Elektronendonorverbindung ist. 

5» Verfahren nach Anspruch 4» dadurch gekennzeichnet, daB die 
Ti-Verbindung eine Additionsverbindung mit einer Elektronen- 
donorverbindung aus der Gruppe eines Diamins und eines Esters 
einer sauerstof fhaltigen organischen oder anorganischen Saure 
ist» 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS beide 
Komponenten (a) und (b) des Katalysators aus einem Ester einer 



209853/109 1 



2230672 



- 33 - 



aromatischen Saure erhalten werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafi der Bster 
aus der Gruppe der Athylbenzoatester unter Athylbenzoat und 
Athyl-p-methoxybenzoat ausgewihlt wird. 

8. Verfahren nach einem der AnSprttche 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, dafi die als Trager verwendeten wasserfreien Mg- und Mn- 
Dihalogenide mit einer wasserfreien Verbindung von Metallen 

der Gruppen I bis IV des Periodischen Systems der Elemente, 
die mit den wasserfreien Mg- oder Mn-Dihalogeniden praktisch 
nicht reagiert, gemischt warden. 

9. Verfahren nach einem der Ansprttche 1 bis 8, dadurch gekennzeich- 
net, dafi die in dem Katalysator vorhandene Ti -Verbindung, aus - 
gedrQckt als Ti-Metall, 1 bis 10 Gew.-t ausmacht. 

0. Verfahren zur Polymerisation von Propyl en, dadurch gekennzeich- 
net, dafi das Monomere in Gegenwart eines Katalysators gemafi 
einem der Ansprtiche 1 bis 9 polymerisiert wird. 

1. Verfahren zur Polymerisation von Propylen nach Anspruch 9, da- 
durch gekennzeichnet, dafi die Polymerisation in flflssiger Phase 
im wesent lichen in Abwesenheit eines inerten VerdUnnungsmittels 
durchgeflihrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Polymerisation in Gegenwart von Wasserstoff als Molekular- ' 
gewichts regulator durchgeftthrt wird. 

3. Von Katalysatorrttckstanden nicht gereinigtes Polypropylen, wie 
es nach den Verfahren gemafi einem der AnsprOche 9 bis 12 er- 
haltlich ist. 

>- . - 
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